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© Fungizlde Mittel. 

© Neue fungizid wirksame Kombination von Dithianon mit 
einem oligomeren oder polymeren Naphthalinsulfonsaure- 
Formaidehyd-Kondensationsprodukt bzw. Salzen davon und/ 
oder mindestens einem weiteren Fungizid des F1- und/oder 
F2-Typs zeigen gegenuber den Einzelwirkstoffen verbesserte 
Wirksamkeit. 
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Die Erfindung betrifft neue fungi2ide Kombinationen, 
enthaltend Dithianon ( 5 , 10-Dihydro-5 , 10-dioxo-naphtho- 
[2,3-b]-l,4-dithiin-2,3-dicarbonitril) und oligomere bzw. 
polyraere Naphthalinsulf onsaure-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukte (NFK) Oder NFK-Salze. 

Des weiteren betrifft die Erfindung neue fungizide Mittel, 
enthaltend Dithianon und raindestens ein weiteres Fungizid, 
dessen Wirkung auf der Hemmung der Ergosterol-Biosynthese 
(Fungizid des Typs Fl) oder der RNS-Polymerase (Fungizid 
des Typs F2) beruht. 

Des weiteren betrifft die Erfindung neue fungizide Mittel 
enthaltend Dithianon sowie mindestens ein weiteres 
Fungizid des Typs Fl und/oder F2 und einen zur Gruppe der 

Naphthalinsulf onsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukte 
(NFK) gehdrenden Stoff. 

Es ist bekannt, dae Dithianon als protektives Fungizid 
gegen zahlreiche Blatt- und Fruchtkrankheiten wirksaro ist. 
Auf Grund seiner niedrigen Loslichkeit in den meisten 
gebrauchlichen LSsungsmitteln ist ein im Pf lanzenschutz 
anwendbares Dithianon-Praparat nur als Suspensionspulver 
(WP) oder als Suspensions-Konzentrat (SC) herzustellen. 

Es ist weiterhin bekannt, daB pf lanzenpathogene Pilze 
gegeniiber fungiziden Wirkstoffen Resistenz entwickeln 
konnen. Es ist auch bekannt, daB mitunter durch 
Kombination verschiedener Wirkstoffe eine Uber die rein 
additive Einzelwirkung hinausgehende Wirkung und auch 
Resistenzbreshnung erreicht werden kann. Die beiden 
Effekte - Resistenzbrechung und Synergismus - sind eine 
wertvolle Bereicherung der BekSmpf ungsmaBnahmen im 
Pf lanzenschutz . 
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Es wurde nun gefunden, daB Kombinationen von Dithianon mit 
oligomeren bzw. polymeren Naphthalinsulf onsaure- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukten Bowie deren Alkali-, 
Erdalkali- oder Ammonium-Salzen eine tiberraschende 
Wirkungsverbesserung gegeniiber den aus dem Stand der 
Technik bekannten Praperaten zeigen. 

Weiterhin wurde gefunden. daB bestimmte neue Kombinationen 
des fungiziden Wirks toffs Dithianon mit fungiziden 
Stof fen, deren Wirkung auf der Hemmung der 
Ergosterol-Biosynthese (Fungizide des Type Fl) oder auf 
der Hemmung der RNS-Polymerase (Fungizide des Typs F2) 
beruht. eine deutliche Verbesserung der Fungizid-Wirkung 
zeigen, was auf eine Resistenzbrechung bzw. auf einen 
Synergismus hinweist. 

Diese verbesserte Wirkung solcher neuer Kombinationen kann 
tiberraschenderweise noch gesteigert werden durch Zusatz 
von oligomeren bzw. polymeren Naphthalinsulf onsaure- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukten bzw. ihren Salzen. 

Stoffe, die die Ergosterol-Biosythese heramen (Fungizide 
des Typs Fl) sind z.B. 

Fl.l: Fenarimol; a- ( 2-Chlorphenyl)-a-(4-chlor- 

phenyl)-5-pyrimidinmethanol (CAS No 60168-88-9) 

F1.2: Bitertanol (Biloxazol); 3 , 3-Dimethyl-l-(biphenyl- 
4-yl-oxy)- l-(1.2.4-triazol-l-yl)-butan-2-ol (CAS 
No 55179-31-2) 
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F1.3: Prochloraz; N-Propyl-N-[2-(2,4 , 6-tr ichlorphenoxy ) - 

ethyl]-lH-imidazol-l-carbonsaureamid. (CAS No 
67747-09-5] 

F1.4: Etaconazol; l-[ [2- (2 , 4-Dichlorphenyl )-4-ethyl-l, 3- 
dioxolan-2-yl]methyl]-iH-l, 2,4-triazol (CAS No 
60207-93-4) 

F1.5: Penconazol; 1-(1, 2,4-Triazol-l-yl)-2-(2,4-dichlor- 
phenyl)-pentan (CAS No 87501-25-5) 

F1.6: Myclobutanil; Lit. Agr. Chem. Dev. Rev. Ill 1985 

F1.7: Flutriafol; l-(2-Fluorphenyl)-l-(4-f luorphenyl )-2- 
(1, 2,4-triazol-l-yl)-ethanol 

F1.8: Flusiafol; bis-(4-FJLuorphenyl)-methyl-(l, 2. 4- 
triazol-l-yl-methyl)-silan (CAS No 96827-34-8) 

F1.9: Triforin; 

N,N'-[l,4-Piperazindiyl-bis(2, 2,2-trichlor- 
ethyliniden)] bis-f ormamid (CAS No 26644-46-2) 

F1.10: Buthiobat? Dithiocarbimidsaure-N-pyridin-3-yl-S- 
butyl-S-(4-tert-butylphenylmethyl)-ester (CAS No 
51308-54-4) 

PI. 11: EL 241; a, a-bis-(4-Chlor-phenyl)-3- 

pyridinylmethanol (CAS No 17781-31-6) 

F1.12: Nuarimol; a-(2-Chlorphenyl)-a- (4-fiuor- 

phenyl-5-pyrimidinylmethanol (CAS No 63284-71-9) 
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F1.13: Triarimol; a- (2 , 4-Dichlorphenyl )-a-phenyl- 
5_pyrimidinylmethanol (CAS No 26766-27-8) 

F1.14: Fenpropidin; l-[3-(4-tert-Bucyl-phenyl)-2- 
methyl-propyl]piperidin (CAS No 67306-00-7) 

FL.ISs imazalil; i-[ 2- (2, 4-Dichlorphenyl) -2- (2- 

propenyloxy)ethyl-lH-imida20l (CAS No 35554-44-0) 

F1.16: Fenapanil; 2-Cyano-2-phenyl-l-imidazol-l- yl-hexan 
(CAS No 61019-78-1) 

F1.17: Pirifenox; 

F1.18: Dichlobutrazol; fl-[ (2, 4-Dichlorphenyl )methyl) - 

a-(l,l-dimethylethyl)-lH-l,2,4-TEiazol-l-ethanol 

F1.19: Fluotrimazol; l-[Diphenyl-(3-trif luormethyl- 

phenyl)-methyl]-1.2,4-triazol (CAS No 31251-03-3) 

F1.20: Propiconazol; i-£ [2-(2 , 4-Dichlorphenyl)-4- 

propyl-l,3-dioxolan-2-yl}methyl]-lH-lr2.4-triazol 

(CAS NO 60207-90-1) 

Fl-21: Tciadimefon; l-(4^Chlorphenoxy )-3 , 3-dimethyl-l- 
(lH-1.2.4-triazol-l-yl)-butan-2-on (CAS No 

43121-43-3) 



F1.22: 



Triadimenol; l-(4-Chlorphenoxy)-l-(l. 2,4- 
triazol-l-yl)-3.3-dimethyl-propan-2-ol (CAS No 

55219-65-3) 
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F1.23: pp 969; 5-Hydroxy-l,l,6,6-tetramethyl-4- 

(1, 2 , 4-triazol-l-yl)hexan-2-on = Hexaconasol 

F1.24: Doderaorph; 2 , 6-Dimethyl-4-cyclodedeylmorpholin 
(CAS No 1593-77-7) 

F1.25: Fenpropimorph; 4-[3-[4-(l, 1-Diraethyl- 

ethyl) phenyl J-2-methylpropyl]-2, 6-dimethyl- 
morpholin (CAS No 67306-03-0) 

Fl-26: Tridemorph; 2, 6-Dimethyl-4-tridecanylmorpholin 

Stoffe, die die RNS-Polymerase hemmen (Fungizide des Type 
F2) sind z.B.: 

F2.1: Benalaxyl; N-(2 , 6-Dimethylphenyl ) -N- 

phenylacetyl-DL-alanin-methylester (CAS No 
71626-11-4) 

F2.2: Oxadixyl; N- ( 2 , 6-Dimethylphenyl )-N- 
(oxazolidin-3-yl)methoxyacetamid 

F2.3 Milfuran; 2-Chlor-N- ( 2 , 6-dimethyl-pheny 1 ) - 

N-( tetra-hydro-2-oxo-3-fucanyl)-acetamid (CAS No 
58810-48-3) 

F2-4: Cyprofuran; N-(3-Chlorphenyl)-N-( tetra- 

hydro-2-oxo-3-furanyl)-cyclopropancarboxamid 
(CAS No 69581-33-5) 

F2.5: Furalaxyl; N- ( 2 , 6-Dimethylphenyl ) -N- 

(2-f uranyl-carbonyl)-DL-alanin-raethylester 
(CAS No. 57646-30-7) 
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Die Erfindung betrifft soiuit insbesondere die Korabinatign 
von Dithianon mit den unter Fl-1 bis FL.26 sowie F2.1 bis 
F2.5 beschriebenen Wirkstoffen- 

Die Wirkstoffe konnen innerhalb waiter Grenzen miteinander 
kombiniert werden. Bevorzugt ist jedocn ein hoherer 
Dithianongehalt. so daB das Verhaltnis Dithianon zu Fl 
und/oder F2 im Bereich von 1 : 1 bis 30 : 1. vorzugsweise 
3 : 1 bis 15 : l liegt. 

Zahlreiche Oligomere bzw. Polymere aus Naphthalin- 
sulfonsaure und Focmaldehyd sowie deren Alkali-. 
Erdalkali-. und Ammoniumsalze sind bekannt. Sie werden als 
Enmlgier- bzw. Dispergiermittel von vielen Herstellern 
angeboten. 

Zu nennen sind nachstehende Handelspraparate: 

Morwet D 425. Hersteller Petrochem, USA 
(Natriumsalz eines Oligomers aus Naphthalin- 
sulfonsaure und Formaldehyd; mittlere 
MoleklilgroBe etwa 4 Naphthalinsulf onsaure- 
einfaeiten) 

Supragil MNS 90, Rhone-Poulenc , Frankreich 
Solegal A, Hoechst AG. Deutschland 



Sandoperol O, Sandoz AG, Schweiz 
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Die Naphtha linsu If onsaure-Formaldehyd-Kondensations- 
produkte liegen vorzugsweise ganz Oder teilweise in Form 
ihrer Salze mit Alkali-, Erdalkali- oder Ammoniumionen vor, 

Alkalisalze sind Lithium-, Natrium- oder Kaliumsalze, 
vorzugsweise Natriumsalze. Erdalkalisalze sind Beryllium-, 
Magnesium- oder Calciumsalze. 

Als Aramoniumsalze sind zu nennen die durch Protonierung 
von primaren, sekundaren oder tertiaren Alkylaminen sowie 
Ammoniak erhaltlichen Kationen sowie die durch 
Protonierung cyclischer st ickstof f haltiger Amine, wie 
Morpholin, Piperidin und Piperazin erhaltlichen Kationen. 
Bevorzugt ist ein Mengenverhaltnis von Dithianon zu NFK 
bzw. NFK-Salze von 7 : 1 bis 80 : 1, besonders bevorzugt 
ist der Bereich von 10 : l bis 60 : l. 

Die erfindungsgemaBen fungiziden Wirkstof f kombinationen 
des Dithianons mit den Fungiziden des Typs Fl und/oder F2 
und/oder mit oligomeren oder polymeren 

Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukten 
(NFK) bzw. NFK-Salzen, konnen nach an sich bekannten 
Verfahren durch Zumischung geeigneter Streck- und 
Hilfsmittel zu gebrauchsf ertigen Losungen, Emulsionen, 
Pasten, Suspensionen, Pulvern oder Granulaten hergerichtet 
werden. 

Die so erhaltenen fungiziden Zubereitungen konnen danh 
direkt als Staubemittel , Suspensionen, ULV-Formulierung 
oder mikroverkapselt als ant imikrobielles Mittel 
ausgebracht werden. lm Falle von hoherkonzentrierten 
Zubereitungen, etwa bei Suspensionskonzentraten (SC). 
Suspensionspulvern (WL), Emulsionskonzentraten (EC) oder 
wasserdispergierbaren Granulaten (WG), k5nnen die 
erf indungsgemaSen Zubereitungen mit einem Streckmittel 
vorzugsweise Wasser - zu Spritzbriihen der geeigneten 
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Anwendungskonzentration verdiinnt warden, 

Als StrecJc- und Hilfsmittel sind zu nennen: Losungsmittel, 
feste Tragerstof f e sowie gegebenenf alls oberf lachenaktive 
Verbindungen. 

Als Losungsmittel konnen in Frage kommen: Aromatische 
Kohlenwasserstof f e, bevorzugt die Fraktionen C 8 bis 
C , wie z.B. Xylolgemische Oder substituierte 
Naphthaline , Phthalsaureester wie Dibutyl- oder 
Dioctylphthalat , aliphatische Kohlenwasserstof f e wie 
Cyclohexan oder Paraffine, Alkohle und Glykole sowie deren 
Ether und Ester f wie Methanol, Ethanol, Propanol, 
Isopropanol, Ethylenglykol , Ethylenglykolmonomethyl- oder 
-SthylMther, Ketone wie Cyclohexanon, stark polare 
Losungsmittel wie N-Methyl-2-pyrrolidon, Dimethylsulf oxid 
oder Dimethylf ormamid, sowie gegebenenf alls epoxidierte 
Pflanzenole, wie epoxidiertes Kokosnussol oder Sojaol; 
oder Wasser. 

Als feste Tragerstof f e, z*B. fur Staubemittel und 
dispergierbare Pulver, werden in der Regel nattirliche 
Gesteinsmehle verwendet, wie Calcit, Talkum, Kaolin, 
Montmorillonit oder ACtapulgit. Zur Verbesserung der 
physikalischen Eigenschaf ten konnen auch hochdisperse 
Kieselsaure oder andere kunstliche oder natfirliche 
Polymere wie etwa Methylcellulose oder Ethylcellulose 
zugesetzt werden. 

Als oberf lachenaktive Verbindungen kommen je nach der Art 
des zu formulierenden Wirkstuffes nichtionogene , kationen- 
und/oder anionenaktive Tenside mit guten Emulgier-, 
Dispergier- und Netzeigenschaf ten in Betracht. Unter 
Tensiden sind auch Tens idgemische zu verstehen. 
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Geeignete anionische Tenside kSnnen sowohl soa 
wasserlSsliche Seifen als auch wasserlflsliche synthetische 
oberf lSchenaktive Verbindungen sein. 

Als Seifen seien die Alkali-, Erdalkali- oder 
gegebenenfalls substituierte Ammoniumsalze von hSheren 
Fettsauren <C 1(J -C 22 ), wi) z.B. die Na- oder K-Salze 
der Oel- oder Stearinsaure, oder von nattlrlichen 
Fettsauregemischen. die z.B. aus Kokosnuss- oder TalSl 
gewonnen werden kSnnen, genannt. Ferner sind auch die 
Fettsauremethyltaurinsalze zu erwMhnen. 

Haufiger werden jedoch sogenannte synthetische Tenside 
verwendet, insbesondere Fettsulf onate, Fettsulfate, 
sulfonierte Benzimidazolderivate oder Alkylarylsulf onate. 

Die Fettsulfate oder -sulfonate liegen in der Regel als 
Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte 
Ammoniumsalze vor und konnen einen Alkylrest mit 8 bis 22 
C-Atomen aufweisen, wobei Alkyl auch den Alkylteil von 
Acylresten einschliesst , z.B. das Na- oder Ca-Salz der 
LigninsulfonsSure, der Dodecylschwef elsSure 
Naphthalinsulf onsaure oder eines aus naturlichen 
Fettsauren hergestellten Fettalkoholsulf atgeraisches . 

Alkylarylsulfonate sind z.B. die Na-, Ca- oder 
Triethanolaminsalze der Dodecylbenzolsulf onsaure, oder der 
Dibutylnaphthalinsulf onsaure 

Ferner kommen auch entsprechende Phosphate wie z.B. Salze 
des Phosphorsaureesters eines p-Nonylphenol- 
(4-14)-Ethylenoxid-Adduktes oder Phospholipide in Frage. 

Als nicht ionische Tenside kommen in erster Linie 
Polyglykoletherderivate von aliphatischen oder 



OCID: <EP__. 0236689A2 I > 



11 

0236689 

cycloalipnatischen Alkoholen. gesattigten Oder 
ungesattigten Fettsauren und Alkylphenolen in Frage. 

^ 

Ale Beispiele nichtionischer Tenside seien 
Nonylphenolpolyethoxyathanole, Ricinusdlpolyglykol- 
ether, polypropylen-Polyathylenoxid-addukte , Tributyl- 
phenoxypolyethoxyethanol, Polyethylenglykol und Octyl- 
phenoxypolyethoxyethanol erwahnt. 

Antigefriermittel sind z.B. Ethylglycol Oder 
Propylenglycol. 

Die in der Formulierungstechnik gebrSuchlichen Tenside 
sind u.a. in der folgenden Publication beschrieben: 

"Mc Cutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual" MC 
Publishing Corp. Ridgewood, New Jersey. 1981; 

Die Mittel verden vorzugsweise in Form als 
Suspensionspulver (WP), Suspensions-Konzentrat (SC) oder 
als wasserdispergierbare Granulate (WG) formuliert und 
k6nnen nach Verdunnung auf Anwendungskonzentration durch 
Versprilhen, Vecstauben, Verstreuen. Verstreichen oder 
GieSen ausgebracht werdenJ 



Nachstehende Beispiele sollen die Erfindung naher 
erlautern. 
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Beispiel 1; FormWTierunqen von Dithianon als WP 
la Stand der Technik 



Dithianon 750 g 

Ca-Lignosulf onat 150 g 

Na-Naphthalinsulf onat 15 g 
Kaolin ad 1000 g 



Beispiel 2: F ormulieruncr von Dit hian on als sc 
2a Stand der Technik 

Dithianon 250 g 

Polyoxyethylenalkenylether 20 g 

Renex 20 2,5 g 

Entschaumer l r 0 g 

Verdicker 27,5 g 

Wasser ad 1000 g 

2b erf indunqsaemgB 

Dithianon 575 g 
MFK-Na-Salz 

(Morwet D 425) 15 g 

Antigef riermittel 50 g 

Wasser ad 1000 g 

2c erf indunqsaemas 

Dithianon 575 g 
NFK-Na-Salz 

(Morwet D 425) 50 g 

Antigef riermittel 50 g 

Wasser ad 1000 g 
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Dithianon 
NFK-Na-Salz 
(Morwet D 425) 
Antigef riecmittel 

Wasser 



575 g 

io g 
50 g 
ad 1000 g 



Forroulierunasbeiapiele ftir Kombinat ionpn 
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500 g/Ltr. 
50 

20 
50 
1000 



b) Dithianon 500 g/Ltr. 
Penconazol 150 
MFK-Salz 10 
Antigef riermittel 50 
Wasser ad 1000 

c) Dithianon 375 g/Ltr. 
Penconazol 25 
MFK-Salz 15 
Antigef riermittel 50 
Wasser ad 1000 

d) Dithianon 300 g/Ltr. 
Myclobutanil 30 
MFK-Salz 50 
Antigef riermittel 50 
Wasser ad 1000 

e) Dithianon 500 g/Ltr. 
Propiconazol 125 
MFK-Salz 15 
Antigef rxermittel 50 
Wasser ad 1000 



a) Dithianon 
Penconazol 
MFK-Salz 
(Norwet D 4 25) 
Antigef riermittel 
Wasser ad 
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f) Dithianon 3 75 

Propiconazol 62 

MFK-Sal2 15 

Antigefriermittel 50 

Wasser ad 1000 

Die Herstellung der Zubereitungen nach den Beispielen 
geschieht auf dem ublichen Weg durch Mischen und Mahlen 
der Wirkstoffe zusammen .it den Hilf- und Tragerstof f en, 
wobei im Falle von Fltlssigf ormulierungen eine trockene 
Vermahlung mit Stiftmtthlen o.a.. im Falle der flussigen 
Vermahlung eine NaBvermahlung mit Kugel- Oder Perlmuhlen 
zur Anwendung kommt. wasserdispergierbare Granulate konnen 
z.B. durch Granulierung im Wirbelbett hergestellt werden. 

Uachfolgende Beispiele belegen die Gberraschenden 
Wirkungssteigerung der erf indungsgemaBen Kombinatxonen. 

Zur Untersuchung der biologischen Wirkung werden die nach 
den Beispielen 1 und 2 hergestell ten Konzentrate mit 
Was6 er bis zur jeweils angegebenen wirkstof f-Konzentration 
verdunnt und als Spritzbriihen auf die zu behandelnden 
Pflanzenteile tropfnaB aufgebracht. 

molin g aeaen A i t ^naria-FI ecken am Apfel 

in einem elf jahrigen Stand der Sorte Starking Delicious 
wurden 3 Triebe je Block 3 mal in 14-tagigem Intervall mit 
einer Spritzbriihe mit einem Dithianongehalt von 700 ppm 
behandelt. 

14 Tage nach der letzten SpritzbrQhenapplikat ion vairde die 
Zahl der auf getretenen Flecken bestimmt. Die Schwere der 
infektion (DS) wurde in einem vierstufigen 
Bonitierungsschema bestimmt. 
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Dabei Bind: 



X R * Zahl der unbefallenen Blotter 

X B » Zahl der befallenen Blatter mit 1 bis 5 

Flecken 

X c * Zahl der befallenen Blatter mit 6 bis 10 

Flecken 

Zahl der befallenen Blatter mit 11 und mehr 
Flecken 



Die Werte ftir DS wurden gemas nachstehender Gleichung 
ermittelt : 



•nc ^ XB + 2XC + 3XD n ^ 
= 3 [XA + XB + XC + XD] * 100 

Aus den so erhaltenen DS Werten fiar die behandelten und 
unbehandelten Versuchsglieder wurde der Wirkungsgrad in 
[%] bestimint nach: 



M - -wn^^rrr^ DS-behandelt 

Wirkungsgrad = DS-unbehandelt - ™° 

Man findet: 



Mittel nach Beispiel la : Auf wandmenge 700 ppm Dithianon, 
Wirkungsgrad 71 % 

Mittel nach Beispiel 2b : Aufwandmenge 700 ppm Dithianon, 
Wirkungsgrad 82 % 



.0236689A2J_> 
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Beispiel 4; Wirkungs veraleich gegen KrSusel-Krankheit des 
Pf irsich 

Bei Pf irsichbSumen der Sorte South Haven vurden 2 BSume je 
Par2elle tropfnafl gespritzt und 2 Monate nach der 
Anwendung bonitiert, wobei zur Auswertung frisch 
ausgetriebene Blattbtischel in 5-Blatt-Stadium herangezogen 
verden. 

Die Versuchsglieder werden 4 mal wiederholt. Je 
Versuchsglied werden 200 Btischel je Parzelle bonitiert. Es 
werden so die befallenen Blattbtischel in Pro2ent ermittelt 
urid der Wirkungsgrad der einzelnen Dithianon 
Formulierungen im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle 
ermittelt. 

Man .f indet : 

Dithianon Tppml %^Bef all %-Wirkuncrsgrad 

Formulierung 

nach Beispiel 2a 

600 4,25 75 

900 2,5 85 

Formulierung 

nach Beispiel 2d 

600 2,7 84 

900 1,1 93 



Unbehandelte 
Kontrolle 100 



0 
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Beispiel 5: Wirkurigsvergleich qeqen Rebenpernospora 

Analog zu den Versuchen in Beispiel 4 werden Weinreben der 
Sorte Portugieser zveiirial im vierwBchigen Abstand 
behandelt und nach weiteren 4 Wochen im Vergleich zu einer 
unbehandelten Kontrollgruppe bonitiert. 

Man findet: 

Dithianon Tppml %-Befall %>WirkunasqraH 

Formulierung 

nach Beispiel 2b 

187 15 f 3 65 

375 11,9 73 

562 6,3 86 

Formulierung 

nach Beispiel. la 

187 24,4 45 

562 17,3 61 

Unbehandelte 

Kontrolle 44,2 o 
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t^ ^eI 6- Wlsksnai vesflleich negen Apfelschorf 

Bei Apfelbaumen der Sorte "Rome Beauty- vurden 6 Baume je 
Patzelle tropfnaB gespritzt. Die Anvendung ecfolgte lOmal 
in Abstand von 7 Tagen nach der letzten Behandlung. 

Die vereuchsglieder wurden 2mal wiederholt. 

Bei der Schorf-Auswertung wurde der Blattbefall auf 100 
Langtrieben je Parzelle und der Befall auf 100 Fruchten je 
Patzelle bonitiert. 

Han findet: 



— — Blatter Frtichte 

. ._. , „, t T» pfa ii * wirkungs- % Befall % Wirkungs- 

Dithianon (ppm) * Betaxx q r "a crad 



600 
900 



600 
900 



Focmulierung nach 

Beispiel la ^ ?g ^ 66f5 



12,1 87,1 21 79 

5,3 94.3 13 87 



FormulieEung nach 

Beispiel 2b 5 ^ 93>4 25 ?5 



4,3 95,4 11.5 88,5 

1,3 98,6 5 95 



Ungehandelte 100 
Kontrolle 93,6 o 



Beispiel 7: Wirkurmsveraleieh q 6qe n flnf^^,... 0236689 

Bei Apfelbaumen der Sorge "Golden Delicious- wurde ein 
Baum je Parzelle auf der Basis von 1.000 Ltr. Wasser/ha 
behandelt. Es wurden 4 Wiederholungen j e Versuchsglied 
angelegt . 

Die Anwendung erfolgte lOmal im Abstand von 7 Tagen. 

Die erste Bonitur erfolgte 7 Tage nach der letzten 
Behandlung durch Auszahlen von 400 Blattern je Parzelle 
die 2. Bonitur erfolgte 30 Tage nach der letzten 
Behandlung durch Auszahlen der Schorf f lecken in Anzahl ie 
100 Blatter. J 

Man findet: 



Dithianon (ppm) 



1 .Bonitur 
% Befall % wir- 
kungs- 
grad 



Formulierung nach 

Beispiel la 

525 

375 
187 



Formulierung nach 
Beispiel 2a 

525 
375 
187 



Ungehandelte 
Kontrolle 



98,6 
96,4 
94,3 



99,5 
98,9 
97,5 



76,8 



94,0 
80,4 
75,4 



97,8 
95,3 
89,2 



2- Bonitur 
n Flecken % wir- 
au f kungs- 

100 Blat ter q raX 



4,3 
7,8 
10,0 



1,3 
2,3 
4.4 

86,4 



95,0 
91,0 
88,4 



98, 5 
97,3 
94, 9 



"jnr.irv ,co oo-acccoA- . ^ 
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Vecsuche z ur Ti^kampfnng von Venturis 



Kultur: Apfel. Goldea Delicious (Versuch 1 und 3); 
Gloster (Vecsuch 2) 

Be^l^ea: X5. S . . 27.S X0 . - ^■^^l' ^ 3) 
Bonituc: 24.7.1986 (Versuch 1) . 16.7. (versu 
Bonitie.ungsobJeKt: be£ al l6l «ie,: rrlchte aus 

200 StGck 

Wassermenge: Bis zum Begirm des Abtropfens. 
Ergebnis: Prozent bef allsf reier FrUchte X 
AS: WirKstoff 



Wirkstof f 



AS/100 1 



Versuch Versuch Versuch 



NFK-Na-Salz 

Unbehandelt 

Penconazol 

Penconazol 

Dithianon 

Dithianon 

Dithianon 

Penconazol 

+Dithianon 

Penconazol 

+Dithianon 

Penconazol 

+ Dithianon 





1 


2 


3 


2.0 g 


26,0 


14 


21 




24.0 


17 


28 


12.5 g 


73,5 


37 


48 


25,0 g 


76.5 


76 


82 


12.5 g 


61,5 


38 


35 


25,0 g 


54,5 


66 


57 


37,5 g 


59,0 


70 


59 


2,5 g 


88,5 


75 


76 


+ 12,5 g 








2.5 g 


87,5 


89 


86 


+ 25 g 








2,5 g 


89.5 


90 


92 



37.5 g 
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Kultur: Winter-Weizen 

Behandlung: 

Bonitur : 

Boni cierungsob jekt 
BonitierungBmethode 

Erqebnie 

NFK-Na-Sal 2 75 g/ha 

Unbehandelt 

Propicona2ol 125 g/ha 

Dithianon 1500 g/ha 

Dithianon 750 g/ha 

Propicona2ol 125 g 
+ Dithianon 500 g/ha 



Versuch i 
Sorte Arina 
20.Juni 1986 
7. Juli 1986 
Fahnenblatt 



35 % 
33 % 
5 % 
30 % 
33 * 

2 % 



Versuch ? 
Sorte Arina 
18.Juni 1986 
9. Juli 1986 
Fahnenblatt 



Schatzen % Befall Schat 



zen % Befall 



100 t 
100 % 
74 % 
100 % 
100 % 

43 % 
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T,„i,3*nf„nn von Venrurig inaeoualis 
Beis £iel-10i ^ ffiMc h «»r Beleampfimg von 



Kultur: Apfel, Sorte Golden Delicious 

- _ _ n -j r- Q A.. 23.6. r XO . 7 . r 

Befcandlungen: 25.4, 5.5.. 16.5.. 27.5.. 9.6.. 
21.7.1986 

Wasseraufvandmenge: 1000 - 2000 Ltr/iia 



Wirkstoff 



A.S./100 Ltr. * befallene Blattflache 



9.6.86 



1.8.86 



NFK-Na-Salz 

Unbehandelt 

Penconazol 

Dithianon 

Penconazol 
+ Dithianon 



3,75 g 

2,5 g 

37,5 g 

2.5 g 
25,0 g 



48 
47 
28 
39 

12 



56 
53 
27 
19 



Belsoiel 11; B ekHmpfuno von Venturia inaeouaiiB 



Apfel der Sorte "Lodi" 

6 Anwendungen in vierzehntatigera Abstand 
Bonitierung 14 Tage nach der letzten Behandlung 

Wirkstoff Konzentration % Befall 
(PPM) ' 



Kontrolle 




42 


Triadimef on 


25 


12 


Dithianon 


375 


11 


Feneriraol 


36 


2 


Fenarimol 


24 


7 


Triadimef on 
+ Dithianon 


25 
250 


2 


Fenarimol 
+ Dithianon 


24 
250 


1 
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Apfelbaume der Sorte -Rome Beauty"; 

10 Anwendungen ait einwSchigem Abstand. Bonitierung 1 
Woche nach der letzten Behandlung. 

«irKsto« Ko , ,ent»tion j™?™ 



93 100 
19 33 



Kontrolle 

Dithianon 375 

+ BFK— Na-Salz 19 

Dithianon 6 °° X1 21 

+ NFK-Na-Salz 30 

Triforine 300 

Triforine 300 



8 12 



Dithianon 



375 1 



+ NFK-Na-Salz 19 



Bitertanol 

Bitertanol 200 

+ Dithianon 375 

+ NFK-Na-Salz 19 



200 7 



Beispiel 13: Be kampfim c von v«nt„ r ia inaea ualig 
Apfelbaurae der Sorte "Imperatore"; 
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10 Anvendungen mit einvdchigem Abstand, Bonitierung 1 
Monat nach der letzten Behandlung. 



Wirkstof f 



Konzentrat ion 



% befaxlene 
Blatter 



Zahl der 
Flecken 



Kontrolle 

Dithianon 

Triforine 

Trif orine 
+ Dithianon 

Fenarimol 

Fenarimol 
+Dithianon 

Biloxazol 

Biloxazol 
+ Dithianon 

Nuarimol 

Nuarimol 
+ Dithianon 



1200 

300 

ISO 
+ 600 

70 

70 
600 

150 

150 
600 

70 

70 
600 



82 
44 
25 

3,8 
19 

4,5 
24 

8 

31 

6 
6 



931 
284 
113 

5 
73 

12 
35 

17 

125 

20 
20 



■OCID: <EP 02366B9A2 .1 > 
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Be 



T4t Bek B^una von VenfurU inaegual is 



ApfelbHume der Sorte -imperatore" ; 

17 Anvendungen mit einwSchigem Abstand 



Wirkstof f 

Kontrolle 

Trif orine 

Dithianon 

Trif orine 
+ Dithianon 

Trif orine 
+ Dithianon 
+ NFK-Na-Salz 



Kon2entration 

am 1 



250 

500 

250 
250 

250 
250 
12,5 



% befallene 
flatter 

95 

5 

17 

4 
1 



Zahl der 
Frtichte 

100 

16 

22 

4 
3 



Betspiel 15; Be kanrof unq von Septoria tritlci 
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Winterweizen; 

Anwendung im Stadium 37-39, 
Bonitierung 42 Tage nach der Behandlung 



Wirkstoff 



Menge % Wirkung 

(g/ha) Versuch Versuch Versuch 







1 


2 


3 


Kontrolle 




0 


0 


0 


Dithianon 


750 


9 


21 


21 


Flusilazole 


120 


33 


29 


37 


Dithianon 

•♦• Flusilazole 


500 
94 


75 


64 


89 


Dithianon 

+ Flusilazole 


750 
94 


70 


67 


92 
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rg pelzenbrMune) 

Winterweizen, Sorte -Basalt"; 
1 Anwendung# 

Bonitierung 1 Monat nach Bebandlung 



wi r kstof f 
Kontrolle 
Dithianon 

prochloraz 

Triadiraenol 

Fenpr opinio rph 

Flutriaf ol 

Flusilazol 

Dithianon 

+ Fenpropimorph 

Dithianon 
+ prochloraz 

Dithianon 
+ Flutriafol 

Dithianon 
+ Flusilazol 



750 

450 

125 

750 

120 

200 

750 
750 

560 
450 

560 
24 

560 
200 



% Befall 
30 
22 
16 
17 
28 
14 
10 
12 

10 

7 



Beispiel 17:^ek3mpfuno von LeBto sBhaeria ™^,fi 23 66fc,. 



Winterweizen, Sorte "Kolobri"; 
Bonitierung l Monat nacJi Behandlung 



Wirkstoff 

Kontrolle 
Dithianon 

Feapropimorph 

Dithianon 

+ Fenpropiraorph 



Menge 

r/ha - 



500 

750 

500 
750 



% Befall 

12 
8 
11 
4 



norm- ,CD nneeanAi i ^ 
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Beispiel 18: Bekgmpfunq von Leotosphaera nodorum 
Winterweizen, Sorte "Bernina"; 
Bonitiecung 2 und 4 Wochen nach Behandlung 



Wirkstof f 



Menge 
(g/ha) 



X Befall dec 
Spelzen 



\ Befall dec 
Blattec 



Kontrolle 




73 


ill 


Dithianon 

+ NFK-Na-Salz 


560 
28 


30 


35 


Dithianon 

+ NFK-Na-Salz 


750 

+ 37.5 






Flutciaf ol 


120 


34 


23 


Flusilazol 


200 


12 


14 


Dithianon 
+Flutciaf ol 
+ NFK-Na-Salz 


750 
94 

37,5 


7 


18 


Dithianon 
+ Flutciafol 
+ NFK-Na-Salz 


500 
120 
25 


6 


17 


Dithianon 
+ Flusilazol 
+ NFK-Na-Salz 


500 
200 
25 


8 


5 
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Belspiel 19: Be kampfuna von Phvtopthora infestane 
Kartoffeln, Sorte "Hansa"; 

5 Anwendungen mit 14-tatigem Abstand, 
Bonitierung 7 Tage nach der letzten Behandlung. 

Wirkstoff Menge % Befall der 
■ (q/ha) Blatter 



Kontrolle _ 89 

Metalaxyl 2 50 40 

Dithianon 1500 53 

Metalaxyl 200 22 

+ Dithianon 375 
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Kartoffeln, Sorte "Ukapa" ; 
3 Anwendungen, 

Bonitierung 14 Tage nach dec letzten Behandlung 



Wirkstoff 

Kontrolle 

Dithianon 

Oxadixyl 

Oxadixyl 

+ Dittoianon 

oxadixyl 
+ Dithtanol 
+ NFK-Na-Salz 



Menge 
r/ha' 



1200 

250 

250 
350 

250 
350 
35 



% Befall der 
Blatter 

89 

72 

75 

56 



31 



34 



Beispiel 21: Bgkampfuno von Venturis 4 
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naequalig 



Kultur Apfel, 
Behandlungen: 



Versuch i 

Sorte Golden Delicious 



Versuch 2 
Sorte Oregon 
Spur 

1.4., 14. 4., 
18. 4-, 12.7., 
26.5. , 9.6., 

Bonitur: ca. 1 woche nach der letzten Behandlung." 



2.4., 17.4., 30.4., 
14.5., 29.5., H.6.. 



Wirkstof f 

Unbehandelt 

Myclobutanol 45 g/ha 

30 g/ha 

Dithianon 500 g/ha 

Myclobutanol 30 g/ha 
+ Dithianon 300 g/ha 



Versuch l 
% befallene 
Blatter 



Versuch 2 
% befallene 
Blatter 



87 


88 


72 




72 


15 


76 


28 


54 


8 
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oatentan «T" rQche 

7 Fungizide Mittel auf der Basis von Dithianon und 
bekannten Hilfs- und/oder Tragerstof f en, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Mittel mindestens emeu 
weiteren Wirkstof f aus der Gruppe der 
Ergosterol-Biosynthese-Hemmer (Typ Fl) und 
BNS-Polymerase-Hemmer (Typ F2) und/oder daB die 
Mittel als HilfBStoffe Naphthalinsulf onsaure- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukte bzw. dessen 
Alkali-, Erdalkali- Oder Ammoniumsalze enthalten. 

Fungizide Mittel. dadurch gekennzeichnet , daB sie 
als einzigen Wirkstof f Dithianon und unter den 
Hilf sstoffen mindestens ein Naphthalinsulf onsaure- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukt bzw. deren Alkali-, 
Erdalkali- oder Ammoniumsalz enthalten. 

Fungizide Mittel nach Anspruch 1. dadurch 
gekennzeichnet, daB sie als fungizid aktive 
Bestandteile Dithianon und mindestens einen 
Wirkstoff des Typs Fl und/oder des Typs F2 enthalten. 

Fungizide Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Naphthalinsulf onsaure- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukte eine mittlere 
MolekulgrSBe von 4 Naphthalinsulf onsaureeinheiten 
auf we is en - 

Fungizide Mittel nach Anspruch 1. 2 oder 4, 
gekennzeichnet durch ein Gewichtsverhaltnis von 
7 : 1 bis 80 : 1, vorzugsweise 10 : 1 bis 60 : 1, 
zwischen Dithianon und Naphthalinsulf onsaure- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukt bzw. seinen Salzen. 



4. 
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Fungizide Mittel nach Anspruch l, 3 Oder 4, dadurch 

gekennzeichnet , daB das Gewichtsverhal tnis zwischen 
Dithianon und der Gesamtmenge der Fungizide desFl- 
und/oder F2-Typs 1 : l bis 15 : 1 betragt. 

Fungizide Zubereitungen nach Anspruch l r 3, 4, 5 
Oder 6, dadurch gekennzeichnet, dafl die Fungizide 
des Fl- und/oder F2-Typs aus der folgenden Gruppe 
ausgewahlt sind: 

Fenarimol, Bitertanol, Prochlora2, Etaconazol, 
Penconazol, Myclobutanil, Flutriafol f Flusiafol, 
Triforin, Buthiobat, EL 241, Nuarimol, Triarimol, 
Fenpropidin, Imazalil, Fenapanil, Pirifenox, 
Dichlpbutrazol , Fluotrimazol , Propiconazol , 
Triadiraef on, Tr iadimenol f Hexaconasol, Dodemorph, 
Fenpropimorph, Tridemorph, Benalaxyl, Oxadixyl, 
Milfuran, Cyprofuran und Furalaxyl. 

Verwendung von Mitteln nach Anspruch 1 bis 7 zur 
Bekampfung phytopathqgener Pilze. 
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paische Recherchenberlcht wurde fOr die ersten zehn PatentansprOche erstelrt 
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Nach Auffassung der Recherchenabteifung entspricht die vorllegende europaische Petentanmeldung ntoht den Ahforde- 

rungen an die EinheiUichfceit der Ertindung; sle enthfllt mehrere Erfindungen Oder Gruppen von Erfindungen, 

nimlich: 

Siehe Seite -B- 



□ 



□ 



Alle welteren RecherchengebOhren wurden Innerhalb der gesetzten Frist entrichtet. Der vorllegende euro- 
paische Recherchenberlcht wurde tOralle PatentansprOche erstelrt. 



Nur ein Tell der welteren RecherchengebOhren wurde Innerhalb oer gesetzten Frist entrichtet. Der vorllegende 
europaische Recherchenberlcht wurde fOr die Telle der Anrnetdung erstellt. die slch auf Erfindungen bexlehen. 
f Or die RecherchengebOhren entrichtet worden sind, 

namlich PatentansprOche: te ± lwe ise 

Ketne der welteren RecherchengebOhren wurde innerhalb der gesetzten Frist entrtchtet Der vorllegende euro- 
paische Recherchenberlcht wurde fur die Telle der Anmeldung erstellt, die slch auf die zuerst in den Patent- 
ansprOchen erwahnte Ertindung bezlehen. 

, namlich PatentansprOche! ' " ' 
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hoeh AuHassung iop RecnerchenaDteiiunp emsDMChi die voriieoende ouroDa.seht p a ,„„„„„,„, 
dung mem den Amorderunccn an E.nme.!.,cr,lke.i der Eflmoung entSvl JuSSETmXZ 
oongen Oder Gruppen ven Ertmoungen. M a l m ct»ere Eflm- 



namlich: 



2 
3 

4) 
5) 



6) 



7) 



Patentanspruche 1,3,6-8 (Teilweise): 
Dithianon und ein Wirkstoff aus der 
Gruppe der Ergosterol-Biosynthex-Hemmer . 

Und fur Patentanspruche 1-8: 

Dithianon und RNS-Polymerase-Hemmer 

Dithianon und Naphthalinsulf onsaure- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukt 

Dithianon und Ergosterol-biosynthesehemrnei 
und RNS-Polymerase-Hemmer 

Dithianon und Ergosterol-biosynthesehemme 
und RNS-Polymerase-Henuner und Naphthalin- 
sulf onsaure-Formaldehyd-Kondensat ions- 
produkt 

Dithianon und Ergosterol-biosynthesehemrnei 
und Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukt 

Dithianon und RNS-Polymerase-Hemmer und 
Naphthalinsulf onsaure-Formaldehyd- 
Kondensationsprodukt 
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Der vorhegende europfiische Teiirecherchenbencht wurde fur di* t«,i* a-, 
d,e sich au l d,e zuerst ,n den PaieManspruchen erwa hme Ertmdung ^LtV AnmeIOun 9 c "teHt. 
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